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Abstract
Vヽe authors studied On the behaviOr of diazoamino compoundsin acid inedium.
?Ve used amines laveled by heavy nitrogen and diazoanino compOunds in nat‐
ural comPositiOn and examined by mass sPeCtroscopic method ttlhether heavy
nitrogen enters into aminoazO cOmpounds formed by rearrangement FeaCtion or
not.
As a result of this experiment, we could conclude that raPid equilibration on
dissociatiOn―recombination oF an amine and a diazonium salt exists as the behav―
ior Of diazoamino cOmpouuds before rearrangement.
1序   論
ジアゾアミノベンゼン (以後DAB)がμアミノア
プベンゼン (以後 μAAB)に転位する反応は,
CrieSS等つが発見して以来転位機構について多くの研
究がなされてきたが,分子間機構で転位が進むとした
Friswellぉょ び Green2)の説 と,BerezOVski3)の分 子
内説とに大きくわけられる。
Friswell等2)は下に示すように,DABは駿の作用
合 ヽ一N―削卜()ち舎 N=N一ミ雌o=FgN=絲 舎 NIa
ON=NO削L
でまずジアブニウムイオンとアニリンに解離し,それが
核カップリングするものと考えた。
Berezovski3)は上の説と同様, アミノアゾ化合物の
解離と再結合によるアミノアブ化合物の再生は,極めて
速やかであるとしたが,転位そのものは次式のように分
子内機構で進行するものと考えた。
●
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一 方 , Clusius等4)は下 に 示 す よ う に , DABのN
任〕,NO)の窒素を15Nで標識し, 天然組成のアニリン
合ゎ¬ゝぱ◇
塩駿塩 (以後AHC)を触媒とした転位反応の実験と,
DABの窒素は天然組成で,AHCの窒素を 15Nで標識
して実験を行なったも
彼等の実験結果は,BereZOVShi等3)の機構のような
状況を考えに入れなかったので, 自らの実験結果 は
Ftteswell等2)の分子間説を支持するものと結論した。
この測定値は完全な分子間機構としての物質収支がよく
とれているとは言えiいくぶん分子内転位側に寄って
おり,同位体効果だけでは説明できない結果を示してい
た。
我々は,ChSius等4)がェチルアルコールを溶媒とし
て,非常におだやかに転位を行なわしたのに対し,アミ
ンを溶媒として転位速度の増大をはかった。標識化合物
は実験の便宜上,溶媒または触媒アミンを 15Nで標識し
た。
しかしながら実験結果としては,DABの窒素とアミ
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ンが完全に混り合って,分子間転位で進むのか分子内機
構よにるものかを明確に知ることができなかったが,D
ABの転位前の挙動として,アミンとジアゾニウム塩に
よる解離一再結合の速やかな平衡が存在することを明ら
かにしたのでここに報告をする。
2結 果 と 考 察
2.1 ジァプアミノベンゼンの転位
実験1では 15Nについて濃縮されたAHCの一部をア
ニリンに変え,残りのAHCと再び混合して,均等に15
Nが分配されている反応媒体をあらかじめ用意し,これ
にDABを投入し転位 をさせた。実験 1では転位反応
を,実験2は,転位反応と同条件のもとでコントロール
実験を行なった。表I仰)は実験条件を,表I“|に実験結
果を示す。
実験とでは,測定値と解離工再結合が速かな場合の計
算値との偏差が,同位林効果で説明できる範囲にある。
したがって実験1の結果から,Clusius等4)の結果から
うかがわれる解離‐再結合と分子内転位が競争している
という可能性は否定された。
実験2では, P―AABとアニリンとの間の窒素の交
換の有無をみるため,実験1と同条 件でDABの代り
に,天然組成の
「
AABを投入してコントロール実験
Table I  Rearrangement Of diazoamimobenzene
(a) Experimental condition
ExPoNo.
11.544
12.787
*indicates the compound lttveled by heavy nitrogen
(b)Experimental results
Atom%-15N
Reaction
time
(llJ
Calculated value
Samples
Rav
materials
DAB
Aniline.
AEC
Mcasured
value
0.683
Complete
exchange
0.683
0,683
?
??
?
I::::   |
Mean value
Raw
materials
μ AAB
Anilinet
AHC
0.352
.352 0
0,737
Mean value
0.352
0,716 1社署 |
ISSOCIatiOn
RecOmbinat
(PrOducts)
Mean
絆 BI
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を行なった。結果は, 実験1と同条件では, μAAB
とアゴリンとの間に窒素の交換はまったく起っていな
い。したがって以上の結果は,DABは転位をする前に,
解離一再結合のすばやい平衡が存在していることを示し
ている。
2.2 P,P'―ジァプァミノトルエンの転位5)
DABの転位では,アミノ基はもっばらP 位え転位
する。 P―位えの転位は,転位するイミノ基から遠い位
置にあって分子間転位の可能性がある。この意味で,ア
ミンのμ 位をメチル基でぶさいでおいて,解離と0北
えのアミノ基の競争を期待して実験を行なった。すなわ
ち,P,P'―ジアゾアミノトルエン (以後DAT)を転位
させて,P―トリルアゾ 2ー-アミノ Pトルイジン (以
後TAAT)を生成させる。
9hOも
顧ポ
NHO釦,ち側。
今 簿 盆ゝ
側 ]
実験条件と結果を表工仰1,表工い,に示す。
結果としては,転位機構は決定できなかったが,0-位
の転位の場合もDABの場合と同様,実測値と解離一再
結合が平衡しているとした場合の計算値が一致し,その
偏差は同位体効果で充分説明できる程度であった。
2.3 弱酸によるジアプアミノベンゼンの転位
Goldschmidt等。)は,アニリン中におけるDABの
転位速度と駿触媒との比例性および酸触媒のアニリン溶
液中における電気電導度について研究を行なった。
強酸の場合には,転位速度は触媒濃度に比例し,伝導
度の高い酸ほど触媒能力が著しい。弱酸では,転位速度
は触媒濃度の二次函数で表わされ,また伝導度が測定で
きないくらい低くても,かなりの触媒能力を示す。この
ことは,弱酸中では単なる陽子付加以外の経路をたどる
可能性を示唆している。実験条件を表Ⅲ仰)に示す。表Ⅲ
脩)の結果が示すごとく,以前の実験結果と同様,転位前
において解離一再結合の速い平衡が存在することを明ら
かにした。
3実   験
3.1 原料の合成
は)15N―ニトロベンゼンの合成7)
lSN―硝酸*■と硫酸により, 常法によってベンゼンを
Tablett Rearrangement Of P,P'―diazoaminO toluene
(a) Experimental condition
Exp.No P Toluidine
Reaction
temperature
(°C)
Reaction
time
(h)l m―mOl
(b)Expe?mental results
* indicates the cOmponnd laveled by heavy nitrogen
Atom%コSN
Calculated value
ExP,NoSamples いνtteasured
value
Complete
exchange
、rean value
Products ?
???
?????
?
??
M∞n tthe l  l  l 0.578  1
「爛騨
*■理化学研究所より供給されたもので,15Nについて3.1ァトム%の硝酸を使用した。
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Table Ⅲ Reatrangeコnent OF diazoaminObenzene by sai cylic
(a) Experilnental condition
ExP,No
Reaction
tlme
(h)
|
*indicates the compound laveled by heavy nitrogen
(b)ExPerimental results
44+ユ
Measured
value
Complete
exchange騨疑鋼 江
“
1鉗鷹韓簑挙静n
DAB
An iline
μ AAB
Aniline
0.658PrOducts
Mean value
ニ トロ化して合成した。
(鋤 15N―アニリンの合成7)
に)で合成した粗製ニトロベンゼンに少量のメチルアル
コールを加え,鉄粉および塩酸とともに還流した後水蒸
気蒸留し,留出物をエーテル抽出した。エーテル溶液を
水酸化カリウム‐C・乾燥し後エーテルを留去し,残液を蒸
留して,沸点180～186,0℃の留分を集めた。
●)15N―アニリン塩酸塩の合成8)
15N―アニリンを約10倍量の脱水したエーテルに溶か
し,これに乾燥した塩化水素ガスを導入して合成した。
融点,193.0℃
(41 15N Pニトロトルイジンの合成7)0)と塩酸塩の生
成
トルエンをニトロ化すると,0-およびPニトロトル
エンの混合物ができるから, これを水蒸気蒸留して 0-
体を留出させる。残ったμニトロトルエンを12)と同様に
還元してPトルイジンに変えた。 塩酸塩の生成 は,
15N―アニリン塩酸塩の合成に準ずる。 融点,235,0～
236.0℃
脩)P,P'―ジアブアミノトルエンの合成8)と0)
漏斗と温度計をつけた四ロフラスコに, P―トルイジ
ンと塩酸を加え,水冷しながらよくかきまぜる。亜硝駿
ナトリウム水溶液を滴下し,次いで酢酸ナトリウム水溶
液を加えると, 黄色のDATの沈殿ができる。 温度を
20℃以下に保って45分間かきまぜた後,吸引口通し水洗
して乾燥した。これを精製したリグロインで再結晶する
と,融点■3.0℃のDATを得た。    |
3.2 転位と生成物の分離
(ll i5N―アニリン中におけるジアゾアミノベンゼン
の転位9)とコントロール実験
大気中の転位は,少量のタールを生成するので,ター
ル生成の同位体効果を考慮して,酸素のない状態で転位
を行なった。減圧下での転位では,タールの生成は全つ
たくみられなかった。
市販のアニリンより合成したAHCと, 15N一AHC
を重量比で約5対1の割合で混合し, こ浄をエチルアル
コールに完全に溶解する。エチルアルコールを加温して
留去し,全量の約7分の1をとりだし,残部に水酸化ナ
Atom%-15N
Calculated value
Mぬnv』ue lα ″21  1   1  1
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トリウム水溶液を加えてアニリンに変え, これを精製し
た。アニリンの蒸留直後35℃に保ち,さきに残しておい
たAHCを溶解させ,大約二分して各々を精秤する。混
合液を別々の減圧反応容器に注ざ, ドライアイスーエチ
ルアルコール浴で冷却する。内容物が凍結すれば2～3
mm Hgまで減圧にし,次いで ドライヤーで加温して,内
容物に溶存している空気を放出させる。凍結,減圧,融
解の操作を三度繰返し,溶存空気を放出した。
一方の反応管は転位実験用,他方はコントロール実験
用とし,各々 の混液が凍結状態にあるとき,転位用には
DAB, コントロール実験用にはμ AABを精秤して
投入する。ただちに減圧にしたのち35℃に加温して, 2
時間反応を行なった。
② アニリンと P―アミノアブベンゼンの分離
アニリンとP―AABの分離は,CIuSius等の方法4)
を改良し,蒸気圧差と溶解度差の両方を利用して行なっ
メご。
アニリンとP―AABの混合物を6N程度の塩酸中に
注入し,加温するとP―AABの塩酸塩が沈殿する。こ
れを口過して水洗し口紙上で風乾する。一方,口液より
アニリンを再生させて水蒸気蒸留すると, P―AABで
わずかに着色したアニリンを留出する。留液をエーテル
抽出した後乾燥し,エー テルを留去してアニリンを減圧
蒸留する。
アニリンは空気中で変化を受けるので,蒸留直後ただ
ちにAHCに変えておく。
(3)15N―P― トルイジン中におけるP,P'―ジァゾァミ
ノトルエンの転位5)
精製μ トルイジンと,15N P トルイジンを重量比で
5対1の割合で混合し, これをエーテルに完全に溶解さ
せた後エーテルを留去する。全量の約5分の4をとりだ
し,残部を3.2.は)と同様の方法でμ トルイジン塩駿塩
に変え,減圧密閉状態にして,55℃で44時間反応させ
,こ。
(4)PトルイジンとPトリルアゾー 2-アミノ Pー―トル
イジンの分離
P―トルイジンとTAATの塩酸塩との分離は,40%ェ
テルアルコール水溶液に対する溶解度の差を利用した。
反応混合物に,水酸化ナトリウムを溶かした4o%ェチ
ルアルコール水溶液を加えて,P―THcを′―トルイジ
ンに戻す。これを口過すると,TAATは口紙上に残
83
る。
この沈殿を40%ェテルアルコー ル水溶液で再結晶し,
結晶を再結晶溶媒でよく洗族し風乾する。一方,口液を
冷蔵庫中で冷却すると, TAATで着色したμ トルイ
ジンが析出するので,結晶を口過し減圧乾燥したのち,
減圧蒸留すると無色のPトルイジンが得られた。
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精製した 15N―アニリン中にサリテル酸を加え, 完全
に溶解させてからは)と同様の方法で転位を行なった。
分離に関しても(2)と同様の方法で行なった。
俗)塩化水素ガスによるジアブアミノ化合物の転位
原料であるDABとDATの15N合有率を知る必要が
あり,後述のケールダール法を行なう際,DABやDT
Aに硫酸を加えると,原料の窒素が一部発生する。この
弊害を避けるため,エチルアルコールに原料を溶かし,
乾燥した塩化水素ガスを導くと, P―AABまたはTA
ATの塩酸塩が生成したので,この方法で得たアミノア
ゾ化合物をケ…ルダール法に供した。
3.3 元素分析*■
元素分析によって,生成物分離過程における完全さを
検証した。
DABの転位生成物についての元素分析結果を表V仰}
に示す。水素については分析精度がよくないので,窒素
について注目すると理論値に近く,相互汚染の程度はモ
ル比で最大3%でぁると判定される。この値は元素分析
の誤差以内であり,質量分析にも影響をおよぼすにいた
らないことは明らかである。
DATの転位生成物についての元素分析結果を表V修)
に示す。μ トルイジンの分析結果は再現性が悪いので
棄却した (μトルイジンについては着色程度によって
純度が判定できるので,必ずしも元素分析を行なう必要
はない),TAATについては, P―トルイジンによっ
て汚染されている傾向がみられるが,窒素に着 目する
と,汚染の程度はモル比で1%以下であり,分離法は完
全であると考えられる。
3.4 質量分析
重窒素合有率の質量分析は,窒素ガスの形で行なうの
で,硫酸アンモニウムに変え, これから次亜臭素酸カリ
ウムの作用で窒素ガスを発生させる。
*1元素分析は京都大学薬学部元素分析センターに依頼した。
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Table Ⅳ Analytical valuc of rearrangement products
(a) Rearrangement products o£diaz amino benzene
μAAB(Weight%)
Theoretical
v alue
Analytical val■e
Exμ l l Exμ 2
(b)Rearrangement products Of
P,P'diazoamino toluene
は)ケー ルダール法1つ
合窒素化合物に濃硫駿を加え,加熱沸騰させて分解す
ると,同時に酸化還元作用が起って窒素はアンモニアに
なる。このアンモニアを酸に導き,水素イオンの消費量
から化合物中の窒素合有量を測定する。
試料有機化合物を窒素ガスに変える際に,反応速度に
ついての同位体効果があり得るので,ケー ルダール法お
よび次の窒素ガスの発生の両過程において,窒素の収率
が 100%である必要がある。この意味から,既知量のA
HCとP―AABをケ…ルダール法にかけて, その窒素
合有量を測定してみた。その結果,AHCの理論値 は
10.81,実測値 は10,68でぁり, μAABは理論値で
21.3,実測値は21.2でぁって,ほぼ100%の窒素収率が
得られることがわかった。
121 窒素ガスの発生
リッテンバーグ管慎 空コックをそなえたぷたまた管)
の一方のあしに試料溶液,他方に次亜臭素酸カリウム水
73.40
5.28 5.83
21.25
98,93
21.39
100,07
溶液を入れて,液体空気を満たした魔法ビンにひたして
両液を凍結させる。以上 3.2(1)と同じ操作で,溶存して
いる空気を追い出す。再び凍結,減圧したのちコックを
閉じ,加温融解して, トラップと連結している枝管を回
転して両液を混合せしめ,窒素を発生させる。窒素の発
生は次式に従うものである。
(NHD 2S04+3 KOBrキ2KOH一→N2↑+3 KBr
+K2S04+5H20
つざに液休空気で混合液を凍結したのち,窒素を質量
分析計に送る。
●)質量分析*■
14N15N十のイオン電流と14N2・のイオン電流の比R
を測定し, 15N原子分率=R/2+Rによって重窒素合
有率を求める。その主な操作条件は次のとおりである。
衝専用電子束,30μA
衝専用電子束エネルギー,70e V
加速電圧,3000V
スリット幅,0・7null(イオン源)2 1nlll(コレクが―)
コレクター抵抗, 1×101lΩ
バックグラウンドの影響を少なくするため,許される
かざり大量の試料を用いた。
14N15N十,こ4N2+のピー クを5回以上記録して,その
平均値をとった。表V伸上表V“】表V仲)および表V―
4フに質量分析結果を示す。実験値の整理法は CIusius
等4)の方法に従った。
この研究を行なうにあたり,御指導をたまわるととも
に,質量分析の測定と解析に御甚力下さった京都大学工
学部原子核工学科助教授,麻田亀雄先生に深く感謝いた
します。
AHC(Weigh%)
Elements Analytical valu
ExP, 1  1
*1質量分析計はドイツのアトラス社製GH4型を使用した。
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Table v Analytical value by mass spectrometric method
(a) Rcarrangement Of diazoaminobenzene
Atom%-15N
Chart
No.
Chart
No.
0.7407
0,7353
0,7346
0,737
0,684
0.558
0.366
0,715
Mean value
Samples
Rew lnaterials,
Aniline.AHC.
Measured
value
Mean valte
Air cont
inated r
(%)
Correctlve
value
0.3692
0.3621
0,7155
0,7168
0.5572
0,5632
Mean Of
correctュve
value
0,737
0.561
0.366
0.560
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
??
?
??
??
0・12
0.3.
0・17
o.32
0.8。
Corrective
value
MarketedP AAB0.3519
0.3518
Rearranged AHC0,6842
0.6837
Rearranged P AAB(1)0.566。
0.5496
Exchanged P―AAB(1) 0.3698
0.362.
Exchanged AHC0,7147
0,7157
arranged P AAB(2)0.5507
0.5627
Exchanged P AAB(2)0.35 4
Samples hIIe asured
vttlue
Raw DAT
Raw P―Toluidine
Product P―Toluidine
Product
Purified TAAT
0.38
1.25
0.75
2.45
0,乳
0.51
4.盈
0.49
1.43
Atom%-15N
3.19
2.55
銘排
|
0.3524 0.352
こヽean Of
correctュve
value
?
?
?
0.360
0.686
0,599
0.529
?
?
??
?
(り Rearrangement of P,P'一diazoamino toluene
Product TAAT
0,5185 0.519
山本二郎 。高松洋 :ジアブアミノベンゼンの転位前における挙動
(c) Rearrangement of diazoaminobenzene by salicylic add
Chart
No.
Samples IV Air contamin ated ratio(%) WIean ofcorrectivevalueMean value
1.0186
1.0254
3
4
0.3675
0.3682
5
6
0.6435
0.6423
0.7993
0,8032
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